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1. Gisi thigu

Phat trién san xuat cong nghiép, khai thac mo va nong nghiép la tat yéu trong qua trinh cong
nghiép hoa, hién dai hoa dat nudc. Tuy nhién, d6 ciing 1a nguyén nhan tac dong tiéu cuc dén moi
trueong, trong d6 ¢ 6 nhidm ngudn nudc do kim loai nang. Pay 1a van d& kha nghiém trong anh
huéng tidu cuc dén stc khoe ciia con nguoi va hé sinh thai xung quanh [1]. Trong s6 cac kim loai
nang thi Asen la chat rat doc (doc gap 4 1an thuy ngén) va da duoc T6 chic Y té thé gisi (WHO)
xép vao nhoém | chit gay ung thu ¢ ngudi [2]. Udng nude c6 ham luong Asen cao trong thoi gian
dai s& anh huong dén sic khoe véi cac biéu hién khac nhau nhu thay d6i mau sic trén da, xuat
hién cac 16 ctng trén 1ong ban tay va 1ong ban chan; ung thu da, bang quang, than va phdi; c6 thé
ca bénh tiéu duong, huyét ap cao va rdi loan sinh san [3]. Vi thé, bén canh viéc nang cao y thirc
bao vé méi truong cua con ngudi va siét chat cong tac quan ly mdi trudng thi viéc tim ra giai
phap nham loai bo cac ion kim loai niang, dic biét 1a Asen ra khoi méi truong nude co y nghia hét
stc to 1on. Hién nay, c6 rat nhidu phuong phap khac nhau da dugc nghién ctu va sir dung dé xir
1y nuéce bi & nhidm néi chung va kim loai nang noi riéng, c6 thé ké dén nhu phuong phép két tua
hoa hoc, phuong phap loc, phuong phép trao dbi ion, phuong phap keo tu, phuong phap hép
phu,... Trong do, hap phu 1a phuong phap hiéu qua hon han véi thiét ké va van hanh don gian,
chi ph| thap, dé thyc hién, khong phat sinh chit doc hai trong sudt qua trinh xi ly va c6 thé loai
bo hau hét cac chat gay 0 nhiém trong nuac [4].

Viéc nghién ctu tdng hop cac hat sit tir FesO4 t6 hop véi GO da thu hat sy quan tdm cua
nhiéu nha khoa hoc trong va ngoai nudc. Qua trinh cac hat nano sit xen vao giita cac 16p GO s&
lam giam kha nang tu két dinh cia GO, dong thoi viéc ¢b dinh cac hat Fe;O, trén tim GO s&
ngan chin su két tu cua hat FesO4. Su két hop nay lam giam thiéu cac han ché cua mai vat liéu
riéng 1&, gitp phat huy tét cac tinh chét wu viét cua ching, nhat I trong tng dung lam sach nuéc
bi 6 nhiém [5]. Nhiéu nghién ciru da ching minh hiéu qua cia GFO vé xt ly kim loai nang trong
nu6e nhu: Pb [6], As [3], Cr [3], Sb [7], Cd [8],... Tuy nhién, gia thanh cua GO va GFO & ngoai
thi trudng tuong dbi cao, khé cd thé dua vao ng dung thuc té. Vi vay, trong bao cao nay, nhom
nghién ciru di bd sung thém thanh phan AC nhim ha gia thanh san pham, dong thoi gitr dugc
tinh chét hap phu tét cua vat liéu nanocomposite GO/Fes0s. Vit lieu GO/FesO/AC dugc téng
hop thanh céng bang phwong phdp Hummer cai tién va phuong phap dong két taa. Nhoém tap
trung nghién ctru anh huong cia pH dén kha nang hap phu As(V) trong nudc.

2. Phuong phap thuc nghiém
2.1. Nguyén ligu va hoa chat

Than hoat tinh dugc mua tai Viét Nam. Céac hoa chat FeCI2.4H20 (>99%), FeCls.6H.0
(299%), NaOH cua cong ty Shanghai Chemical Reagent (Trung Quoc). Dung dich As(V) ding
trong nghién ctru dugc pha tir axit HsAsO4 (Han Quéc).

2.2. Téng hop vt ligu GO/Fe;04/AC

Budc 1: Tong hop graphen oxit (GO) bang phuong phap Hummer cai tién. Quy trinh cu thé
dugc trinh bay trong nghién ctru trudc day caa chung téi [9]. Dung dich GO dugc rung siéu am
trong nhiéu gio thu duoc GO phéan tan dong déu dé chuan bi cho viéc tong hop vat liéu
GO/Fes04/AC.

Budc 2: Tong hop vat liéu GO/Fes04/AC bang phuong phap dong két taa [10]. Cho AC vao
dung dich GO da chuan bi sao cho AC chiém 50% vé khéi Iuwong so vai san pham GO/Fe;04/AC
thu duoc sau phan ung. Khuiy déu trong 15 phut, thu dugc dung dich A ¢6 mau den. Tién hanh
cho cac mubi FeCl,.4H,0, FeCls.6H,0 va NaOH vao nudc khir ion, hoa tan hoan toan thanh
dung dich véi ndng do thich hop. Tron Ian cac dung dich mudi sat theo ti 1é mol Fe?*:Fe®* = 1:2
va khudy déu ¢ nhiét do phong dé thu dugc hdn hop B c6 mau nau cam. Sau d6 d6 hdn hop B
vao trong dung dich A da chuan bi, tiép tuc khuay déu trong 30 phat. Nho tir tir dung dich NaOH
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(téc do 1 giot/s) vao hdn hop dén khi pH = 7 thi ding lai. Tiép tuc khudy trong 30 phut va dé
ling qua dém. Cudi cling loc rira nhiéu lan bang nuéc khir ion va say kho ¢ nhiét do 80°C trong
moi truong khong khi thu dwoc vat liéu nanocomposite GO/FesO./AC Véi ti 18 khdi lwong
GFO:AC la 1:1 va GO chiém 5% tong khdi lwong vt liéu.

2.3. Thi nghigm hdp phu Asen

Chuin bi dung dich As(V) ndéng d6 3 ppm. Khéi lwong vat lidu hip phu GO/Fes04/AC duoc
str dung cho mai thi nghiém cé dinh & 0,02 g. Thé tich dung dich Asen thir nghiém 1a 100 mL.
Khi d6 GO/Fe304/AC s& duoc phan tan trong dung dich nudc da chuan bi, pH duy tri trong
khoang tir 2 dén 8, thoi gian hip phu duoc tién hanh ¢ 15, 30, 60, 90, 120, 150 phat. Cudi cling
ham lugng As(V) trong dung dich nudc duoc do bang phuong phap phd hap thu nguyén tir
(AAS). Céc thi nghiém va phép do hap phu déu duoc thuc hién ¢ nhiét do phong (27°C).

2.4. Phwong phap phén tich

Trong nghién ciru nay, dic diém cau trdc va thanh phan cua vat liéu duoc phén tich bang gian
dd nhidu xa tia X trén may D8-Advance, Brucker (Duc) vai tia phat xa Cu-Ka c6 budc séng 4 =
1.5406 A, g6c quét 26 = 20° - 70°, toc do quét 0,015%. Kinh hién vi dién tir quét phat xa truong
(FESEM, Hitachi), voi thé tir 5-15 kV cho biét hinh thai cua vat liéu nanocomposite
GO/Fe304/AC. Cac nhém lién két hoa hoc cua vat liéu dugc phan tich bang quang phé Raman
thyc hién trén h¢ do Raman Renishaw InVia Microscope. Ngoai ra, dién tich bé mat riéng va thé
tich 16 mao quan dugc phan tich qua phuong phap dang nhiét hip phu - khur hap phu N2 (BET)
trén may The Micromeritics Gemini VII 2390 (M¥). Phuong phap quang pho hip thu nguyén ti
(AAS) phan tich trén may AA 800 Perkin Elmer (My) cho biét kha ning hap phu Asen cua cac
mau vat li¢u.

3. Két qua va ban luan
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Hinh 1. Gian dé nhiéu xa tia X cua cdc mdu AC, GFO va GO/Fe;04/AC

Két qua phan tich XRD dugc thé hién trén hinh 1 cho thiy, & mau AC co cac dinh nhidu xa
dic trung tai g6c 20 = 26,8°, 44,1°, 54,4° twong tng Véi c&c mit tinh thé (002), (101), (004) [11],
[12]. D6i v6i miu GFO dé dang quan sat duoc cac dinh nhidu xa tai goc 26 = 30,1°, 35,64°, 43,1°,
57,3°, 63,2° twong Gng V4i cac miat tinh thé (220), (311), (400), (511), (440); déu dic trung cho
cau truc spinel cua vat liéu FesO,4 theo thé chuan sé hiéu JCPDS 19-0629. Ngoai ra, khdng quan
sat dugc dinh nhidu xa dic trung ciia GO. Diéu nay duoc giai thich 1a do ty phan GO ban dau
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trong mau vat liéu GFO thap hoic do anh huéng cua céc hat FesO4 khi dwoc gén Ién bé mit cac
tam GO véi mat do che phu du 16n, khi d6 s& khdng xuat hién cac dinh nhiu xa caa carbon trong
mau. Két qua nay kha pha hop véi nghién ciu cua Guangyu He va cac cong su [13] dbi voi vat
licu GFO.

Gian dd nhidu xa tia X cia mau GO/Fe30./AC cho thiy cac dinh nhiéu xa dic trung cta vat
liéu FesO, va AC. Khong xuét hién cac dinh dic trung tai géc 20 = 10,8°, 44,1° lan luot cua GO
va AC. Kich thuéc tinh thé trung binh cua cac hat dwoc xac dinh theo cong thirc Debye - Scherrer
[14]: dxro = 0,9%/8cosb (1). Trong d6: dxro 1a kich thudc tinh thé trung binh (nm), A 1a budc séng
tia X chiéu t6i mat tinh thé (1 = 1,5406 A), £ 1a d6 rong ban phé cua dinh nhidu xa cuc dai
(FWHM), 6 la goc nhiéu xa Bragg ung véi dinh nhiéu xa cuc dai d6. Str dung cong thuc (1) tai
mit tinh thé (311) twong ang véi goc 20 = 35,64°, kich thudc tinh thé trung binh cua cac mau vat
lieu GFO, GO/Fe304/AC c6 gid tri lan luot 1a 11,08 nm va 11,38 nm. Kich thudc tinh thé trung
binh ciia GFO thay d6i khong dang ké khi pha thém AC vao mau.

Két qua do FESEM ctia mau AC va vit liéu GO/FesO4/AC duoc thé hién trong hinh 2. Anh
FESEM cta mau GO/Fe;04/AC c6 bé mat toi x6p hon so véi vat liéu AC ban dau. Nguyén nhan
c6 thé do hat nano sat tir gan I&n bé mat AC va viéc bd sung thém 5% GO. Bén canh do, trong
qua trinh ché tao mau thi AC da bi oxi hda mét phan va hinh thanh nhiéu hon cac nhém chirc
chira oxi do d6 bé mat méu toi x6p hon [15].
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Hinh 3. Phé Raman cua cac mau AC, GFO va Hinh 4. Phan bé kich thuéc 16 mao qudn cia cac
GO/Fe304/AC mau AC, GFO va GO/Fe3;04/AC
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Pho tan xa Raman cua mau AC, GFO va GO/FesO4/AC dugc thé hién trong hinh 3. Két qua
cho thiy, mau AC xuét hién cac dinh dic trung 1an luot tai s6 séng 1324 cm (ving D) va 1598
cm™ (ving G). Ngoai ra con c6 cac dinh dao dong dic trung tai 2629 cm™ va 2856 cm™ (ving 2D
va 2G) [16]. Pho Raman cua GFO cho thiy cac dinh dao dong dic trung cua vat liéu GO va
Fes04. Cac dinh tai 427 cm™ va 678 cm™ dic trung cho vt liéu sét tir FesO4. Hai dinh c6 cuong
d6 vuot troi tai s6 song trong khoang 1330 cm™ (vuing D) va 1598 cm™ (viing G) déu 1a cac dinh
dic trung ciia GO. Trong do, vang D cho biét lién két sp® cua cac nguyén tir carbon va ving G
cho biét lién két sp? cua cac nguyén tir carbon. Bén canh d6, mau GFO xuét hién cac dinh dao
dong vai cuong do thap tai 2690 cm™ va 2925 cm™ ung vai viing 2D va 2G cua vt liéu. Trong
mau GO/Fes04/AC déu xuat hién cac dinh dao dong dic trung cua vat lieu GFO va AC. Tuy
nhién, khong quan sat duoc cac dinh tai s6 séng 427 cm™ va 678 cm® dic trung cho FesO4. Bicu
nay duoc giai thich 1a do thanh phan AC chiém 50% khéi luong trong mau vat liéu
GO/FE304/AC.

Ty & cuong do6 dinh tan xa Io/lg 1a mot thdng s dugc sir dung dé danh gia chat lwong tinh thé
va sai hong trong cu triic ciia cac mau vat liéu. Xét hai mau GO/FesO4/AC va GFO, ty Ié Ip/lc
thip hon so v&i mau AC, chimng t6 mau GO/Fes04/AC va GFO it sai hong, khuyét tat, gian doan
trong c4u triic hon so vai vt liéu AC (c6 cu tric 16 xdp, gdm nhiéu 16p cua nhitng hé vong thom
ngung tu dinh véi nhau, nhiing 16p nay c6 nhiing chd khuyét, bién di va gian doan). Viéc giam
sai hong trong cau tric cia GO/Fe3O4/AC va GFO c¢6 thé do mot sé nhom chuc -O- cua
GO/Fe304/AC va GFO bj khir boi NaOH thanh -COONa-ONa (lam ting sé luong lién két sp?
(C=C) cua cac nguyén tu carbon) [17].

Phan b kich thudc 16 mao quan cua cac mau AC, GFO va GO/Fe;04/AC duoc tinh toan bang
cach su dung kich thudc 16 mao quan theo mo hinh DFT (Density Functional Theory) va dugc
thé hién trong hinh 4. Véi mau AC, phan bé 16 mao quan tap trung cha yeu trong ving gan 3-4
nm. Ngoai ra con cé kich thudc 16 mao quan ¢& 42 nm, day 1a kich thudc 16 mao quan trung binh
c6 trong mau AC. Véi mau GFO, phan b 16 mao quan tap trung chi yéu trong viing gan 13 nm,
mét lwong nhé hon trong ving thdp hon 3-6 nm, cho thiy vat liéu c6 kha nang hap phu tét. O
viing nhé hon 4 nm, cac 16 mao quan duoc tao ra do khéng gian tréng gitra cac hat sat tir hoac
gitta cac 16p GO. O ving gan 13 nm, céc 16 mao quan la khoang khong gian duoc tao ra khi cac
hat sét tir ¢6 kich thuéc trung binh khoang 11,08 nm xen vao giira cac 16p mang carbon. Doi véi
mau GO/Fe;0.4/AC, phan bé 16 mao quan tap trung chu yéu trong viing gan 3-5 nm va mot luong
nhé hon trong ving gan 13 nm (ddc trung gidng vat lisu GFO). Ngoai ra, ¢ ving gan 10-13 nm
c6 chtra nhiéu don 16p GO véi khoang cach gitra cac 16p vao khoang 0,65-0,75 nm nhung cac 16p
nay thuong bi dinh vao nhau do lyc Vander Waals, khi siy khd ¢ 80°C, sy mat hoi nudc nhanh
dan dén hién tuong cong vénh va tao ra nhiéu I trong to nhé khong dong déu (diéu nay ciing co
thé ly giai cho su phan bé 16 mao quan caa GFO).

Céac két qua vé dién tich bé mat riéng (Seer) va dién tich bé mat hap phu (Sesn) cua cac mau
vat liéu duoc trinh bay trong bang 1. Dién tich bé mat riéng cua mau GO/Fe;04/AC la 708,25
m?/g, nho hon so véi gia tri cua mau AC. Diéu ndy cé thé duoc giai thich do cac hat nano Fes;O,
trong GFO hoic GFO chiém chd trong c4c 16 mao quan cua AC, 1am cho gia tri Sger giam tir
915,20 m?/g xubng con 708,25 m?/g. Bén canh do, dién tich bé mat hap phu caa GFO la 16n nhat
(209,83 m?g) vi trong GFO c6 chira nhiéu céc tdm hap phu la cac nhém chac chira oxi nhur
hydroxyl (-OH), cacboxyl (-COOH),...

Bang 1. Cac thdng so thu diroc tir két qua BET

AC GFO GO/Fes04/AC
Seet (M2/g) 915,20 183,11 708,25
Sesn (M?/Q) 150,87 209,83 129,39
Chiéu rong 16 mao quan (nm) 2-3 va 40-80 5,3-12,9 2-13

Ham lugng As(V) dugc do bang phd hap thu nguyén tir AAS va hiéu suat hap phu (H) cua
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mau vat liéu duoc tinh theo cong thuc (2):
(C; — C,).100% (2)
G
Trong d6: H 1a hiéu suat hap phu (%), Ci 1a ndng d6 dung dich cua chit bj hip phu tai thoi diém
ban dau (ppm), C: 13 ndng do dung dich cua chét bi hip phu tai thoi diém t (ppm).
Dung luong hap phu can bang (q) 1a khéi luong cua chat bi hap phu (mg) trén mot don vi khéi

luong cua chat hap phu (g) tai trang théi can bang va ¢ diéu kién xac dinh vé nong do va nhiét do.
Dung lugng hip phu duoc xac dinh theo cong thuc (3):

_(Gi—¢)v 3)
r B N m 92 r r
Trong d6: q 1a dung lugng hap phu can bang (mg/g), V la thé tich dung dich cua chat bi hap phu
(L), m 1a khéi lugng chat hip phu (g), Ci 1a ndng d6 dung dich ctia chét bi hip phy tai thoi diém ban
dau (ppm), Cr1a ndng d6 dung dich cua chét bi hip phu khi dat can bang hip phu (ppm).

H =

100
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Hinh 5. Anh huéng cia pH téi hiéu suat hap phu As(V) cua vt ligu GO/Fes04/AC

Qua trinh hap phu phu thudc rat nhiéu vao yéu té pH caa (dung dich khao sat vi pH quyet dinh
mitrc d6 ion hoa cua cac ion bi hap phu ciing nhur trang thai ton tai caa cac nhdm chic trén bé mat
chat hip phu. Kha nang hip phu As(V) cua vat liéu GO/Fe;04/AC tai pH = 2-8 duoc thé hién
trong hinh 5 va bang 2. Tai cac pH khac nhau thi hiéu suat hap phu cuc dai va thoi gian can bang
hap phu ciing khac nhau. Nguyén nhan 1a do anh huong cia dién tich bé mat va cac dang ton tai
ctia As(V) khi pH thay d6i [18]-[20]. Két qua cho thdy, mau vat liéu GO/FesO4/AC dat hiéu suat
hap phu cuc dai cao nhat Hma = 98% va thoi gian hap phu dat trang thai can bang sém nhét tai t
= 60 phat.

Béng 2. CAc thdng sé hap phu As(V) ciia mau vat liu GO/Fes04/AC tai cac pH khac nhau

pH 2 4 6 8
Hunax (%) 77 94 98 82
t (phat) 150 150 60 150
q (mg/g) 11,67 14,14 14,74 12,30

Tai pH =2, As(V) ton tai chu yéu dudi dang HsAsOu, khi d6 bé mat vat liéu tich dién duong.
Do d6, qua trinh hap phu xay ra chi yéu 1a qué trinh trao ddi ion gita As(V) va cac nhom chuc
chtra oxi va qué trinh As(V) chui vao bén trong céu tric 16 xdp cua AC cd trong vat liéu
GO/Fe304/AC. Hmax = 77% Véi thoi gian can bang 1a 150 phat. Bén canh do6, hiéu suat hip phu
As(V) cua vat ligu thap tai pH = 2 ¢6 thé 1a mot phan do qua trinh canh tranh giita ion H va
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As(V) c6 trong dung dich phu hop véi viéc Madadrang C.J d3 dua ra gia thiét vé sy canh tranh
gitta ion H* va Pb% cua vat liéu hap phu GO [21].

Tai pH = 4, As(V) ton tai chi yéu dudi dang HoAsO4 ™, khi d6 bé mit vat ligu tich dién duwong.
Hiéu suat hap phu dat H = 89% cao hon so v6i pH = 6 (H = 77%) tai cung thoi diém t = 15 phit.
Hién tuong nay do xuat hién lyc hat tinh dién gitra H,AsO,~ va bé mit vt lidu, qua trinh trao doi
ion giita As(V) va cac nhém chuic chira oxi trén bé mat vat liéu GO/FesO./AC hoic qué trinh
As(V) chui vao ciu trac 15 x5p cua vat liéu AC. Hiéu suit hip phu cuc dai dat 94% véi thoi gian
can bang la 150 phit.

Tai pH =6, As(V) ton tai chu yéu dudi dang H2AsO, ", khi do bé mit vat liéu tich dién duong.
Do d6 xuit hién lyc hut tinh dién giia HzAsO4™ va bé mat vat lieu. Qua trinh hap phu As(V)
tuong ty nhu khi & pH = 4, tuy nhién hiéu suét tai pH=6 c6 gia tri 16n nhit va thoi gian can bang
it hon so véi pH = 4 1a do khi pH = 4 thi ion H* ¢6 ndng dé nhiéu hon so voi pH = 6. Vi thé qua
trinh canh tranh gitta H* va As(V) trong qua trinh trao ddi ion véi cac nhom chuirc trén bé mit vat
liéu 1a 16n hon. Do d6 hiéu suit tai pH = 4 12 thdp hon va thoi gian dé dat trang thai can bang la
I6n hon. Hiéu suat hip phu cuc dai dat 98% véi thoi gian can bang 1a 60 phit, dung luong hip
phu dat 14,74 mg/g. Gia tri ndy gan twong dwong véi dung lwong hap phu As(V) cua vt liéu
GFO (q = 14,57 mg/g) khi chua thém 50% AC.

Tai pH = 8, As(V) ton tai chu yéu dudi dang HAsO,>™ va khi d6 bé mat vat liéu tich dién am,
do d6 xuét hién luc déy tinh dién gitra HAsO,> va bé mat vt liéu. Nhung ngoai ra van xay ra qua
trinh trao d6i ion giita As(V) va cac nhom chirc chira oxi trén bé mit vat liéu GO/Fes04/AC, luc
hit tinh dién gitra As(V) va bé mat vat liéu GO/Fes04/AC. Hiéu suit hap phu cuc dai Hmax = 82%
tai thoi gian can bang 150 phut.

4. Két luan

Trong nghién ciru nay, vat liéu nanocomposite GO/Fes04/AC duogc tdng hop thanh cong bang
phuong phap Hummer cai tién va phuong phap ddng két taa véi ti 18 khdi lwong GFO:AC 13 1:1.
Dién tich bé mit riéng (Seet) ¢6 gia tri 1én t6i 708 m?/g. Cac két qua do XRD, FESEM, Raman
cho thiy cac hat sit tr gin két bén chat trén cac tim GO va AC dé tao thanh vat liéu
nanocomposite GO/Fe;04/AC. Bén canh d6, anh huong caa pH ti qué trinh hap phu As(V) cua
GO/Fes04/AC di duoc nghién ciu. Vat liéu nanocomposite GO/Fe;04/AC dat hiéu suat hap phu
As(V) cuc dai Hmax = 98% tai pH = 6 va thoi gian hap phu can bang t = 60 phit, dung lwong hap
phu dat 14,74 mg/g. Véi kha nang hap phu tét, gia thanh giam, GO/Fe;04/AC duoc xem 1a mot
vt liéu day hira hen c6 kha nang thuong mai hoa cao trong linh vuc xir Iy ngudn nuéc bi nhiém
kim loai nang.

Loi cam on
Nghién ciru nay duoc tai tro boi Quy Phat trien Khoa hoc va Cong nghé Qubc gia
(NAFOSTED) ma s6 103.02-2017.357.
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